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^= (54) Title: AQUEOUS SOLUTION OF PHENOLIC COMPOUND-FORMALDEHYDE-AMINOALCOHOL RESIN, PREPARA- 
IjSS TION METHOD, MINERAL FIBER SIZING COMPOSITIONS CONTAINING SAID RESIN AND RESULTING PRODUCTS 



(54) litre : SOLUTION AQUEUSE DE RESINE COMPOSE PHENOLIQUE-FORMALDEHYDE-AMINOALCOOL, 

T-H PROCEDE DE PREPARATION, COMPOSITION D ' ENCOLL AGE DE FIBRES MINERALES RENFERMANT LADITE 
^ RESINE ET PRODUTTS RESULTANTS 

(57) Abstract: The invention concerns a liquid resin particularly designed for sizing mineral fibers having a water dilutability, at 
^ 20 °C, not less than 1000 %, a free formaldehyde proportion preferably less than 0.4 %, expressed in total liquid weight Said resin 
^ is characterized in that it consists essentially of condensation products obtained from a phenolic compound, formaldehyde and an 

aminoalcohol by Mannich reaction. The invention also concerns a sizing composition containing said resin, mineral fibers sized with 
O said composition and products formed from said mineral fibers, in particular for thermal and/or sound insulation. 



O 



(57) Abrege : La pr^sente invention concerne une lysine liquide destinee plus particulierement a Tencollage de fibres minerales qui 
presente une diluabilite* a l'eau, a 20 °C, au moins egale a 1000 %, un taux de formaldehyde libre de preference infeneur a 0.4 %, 
exprimee en poids total de liquide, cette lysine £tant caractensee en ce qu'elle est constiruee essentiellement de condensats obtenus a 
partir d'un compost ph£nolique, de formaldehyde et d'un aminoalcool selon la reaction de Mannich. L' invention concerne egalement 
une composition d'encollage renfermant ladite r£sine, les fibres minerales encollees au moyen de cette composition et les produits 
formes a partir des fibres minerales, notamment pour 1' isolation thermique et/ou phonique. 
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SOLUTION AQUEUSE DE RESINE 
5 COMPOSE PHENOLIQUE-FORMALDEHYDE-AMINOALCOOL, PROCEDE DE 
PREPARATION, COMPOSITION D'ENCOLLAGE DE FIBRES MINERALES 
RENFERMANT LADITE RESINE ET PRODUITS RESULTANTS 

10 La pr6sente invention se rapporte au domaine des r6sines a utiliser pour la 

preparation de compositions d'encollage pour fibres minerales. Plus 
sp6cffiquement, elle a trait a la preparation d'une r6sine form6e par condensation 
d'un compose ph6nolique, de formaldehyde et d'un aminoalcool, aux encollages 
aqueux comprenant une telle r6sine et aux produits & base de fibres minerales 

15 form6s au moyen de ces encollages. 

Les r§sines ph6noliques font partie des r6sines thermodurcissables 
capables de former un r6seau tridimensionnel et, a ce titre, elles sont souvent 
utilis6es en tant que constituants de base des compositions d'encollage de fibres 
minerales, lesquelles fibres permettent de fabriquer des isolants thermiques et 

20 acoustiques, des voiles de fibres de verre ainsi que des substrats de culture hors- 
sol. 

La composition d'encollage est appliquee sur des fibres qui peuvent etre 
obtenues par differents proc6des, par exemple selon la technique connue du 
fibrage centrifuge interne ou externe. La centrifugation interne consiste & 

25 introduire la matiere en fusion (en g§n§ral du verre ou une roche) dans un 
dispositif centrifuge comprenant une multitude de petits orifices, la mattere 6tant 
projetee vers la paroi periph6rique du dispositif sous Taction de la force centrifuge 
et s'en 6chappant sous la forme de filaments. A la sortie du dispositif centrifuge, 
les filaments sont etir6s et entraTnes par un courant gazeux ayant une 

30 temperature et une Vitesse 6levees, vers un organe r§cepteur pour former une 
nappe de fibres. 

Pour assurer I'assemblage des fibres entre elles, on projette sur les fibres & 
la sortie du dispositif centrifuge la composition d'encollage contenant la resine 
thermodurcissable. La nappe de fibres revetues de Tencollage est soumise a un 
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traitement thermique (& une temperature superieure a 100°C) afin d'effectuer la 
polycondensation de la r6sine et obtenir ainsi un produit durci ayant les proprietes 
requises pour former un produit desolation thermique et/ou phonique, notamment 
une stabilite dimensionnelle, une resistance a la traction, une reprise d'epaisseur 
5 apres compression et une couleur homogene. 

La composition d'encollage destinee & etre pulv6ris£e sur les fibres est 
constitute de la rtsine qui se presente gentralement sous la forme d'une solution 
aqueuse £ laquelle on ajoute un catalyseur et tventuellement des additifs jouant 
un role particulier (lubrification, reduction des poussieres, regulation de viscosity 
10 ...). 

Parmi les rtsines phenoliques, celles qui appartiennent & la famille des 
rtsols sont particulidrement recherchtes car, en plus d'etre aptes a reticuler sous 
Taction de la chaleur, elles sont tres solubles dans I'eau, posstdent une bonne 
affinity pour les fibres minerales, en particulier en verre, et sont relativement peu 
15 coQteuses. 

Les propri6t§s recherchtes pour la composition d'encollage dependent 
essentiellement des caracttristiques de la resine. Du point de vue de I'application, 
une composition d'encollage doit avoir une bonne aptitude a la pulverisation, 
pouvoir se deposer a la surface des fibres et les Her entre elles. L'aptitude & la 

20 pulverisation est directement lite a la capacity que possdde la r6sine d pouvoir 
etre dilute dans une grand e quantity d'eau. On caracterise cette aptitude a la 
dilution par la « diluabilite » que Ton dtfinit comme §tant le volume d'eau 
d§ionis§e qu'il est possible, £ une temperature donnte, d'ajouter a une unite de 
volume de la solution aqueuse de resine avant I'apparition d'un trouble 

25 permanent. On considtre gtneralement qu'une rtsine est apte a §tre utiliste en 
tant qu'encollage lorsque sa diluabilitt est 6gale ou suptrieure £ 1000 %, a 20°C, 
pendant au moins 8 jours, ou mieux encore egale ou superieure a 2000 % 
(diluabilitt infinie). 

De plus en plus, on cherche £ obtenir des compositions qui satisfont 
30 egalement d des exigences environnementales et toxicologiques, c'est-a-dire des 
compositions qui contiennent ou generent le moins possible de gaz indtsirables 
ou de produits pouvant affecter la sant§ humaine. 

A cet egard, les resines phtnoliques de type r§sol ne donnent pas entiere 
satisfaction. Elles sont obtenues par condensation, en milieu basique, de phtnol 
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et de formaldehyde en exces, et par consequent la teneur r6siduelle en produits 
de depart, notamment en formaldehyde, est g§n6ralement elev6e. 

Pour maintenir cette teneur dans des limites acceptables, il est connu 
d'ajouter dans la resine une quantite suffisante d'uree qui reagit avec le 

5 formaldehyde libre en formant des condensats d'uree-formaldehyde (voir EP-A-0 
148 050). On obtient ainsi une resine renfermant des condensats. de phenol- 
formaldehyde et d'uree-formaldehyde ayant une teneur en formaldehyde libre de 
3 % environ et un taux de phenol libre peu 6lev6, suffisamment bas pour que la 
resine soit qualifiee comme ne generant pas d'emissions gazeuses portant 

10 atteinte 3 I'environnement. Toutefois, il reste dans la resine un exc6s d'uree qui se 
transforme en ammoniac dans la phase de traitement ulterieur visant a effectuer 
la polycondensation, contribuant de ce fait a augmenter la quantity de gaz 
indesirables dans les effluents. En outre, les condensats uree-formaldehyde sont 
peu stables thermiquement et sont degrades en formaldehyde et en uree lors de 

15 cette meme etape de polycondensation. Un autre inconvenient est que les 
condensats uree-formaldehyde sont peu solubles dans I'eau, ce qui necessite de 
conserver la resine a une temperature basse (de I'ordre de 14-1 6°C) afin d'eviter 
qu'ils ne cristallisent et forment des depots risquant d'obstruer les canalisations de 
transfert et les buses de pulverisation de I'encollage. 

20 Dans EP-A-0 480 778, il a ete propose de r6duire la teneur en phenol et en 

formaldehyde libres en substituant Puree par une amine qui reagit avec le phenol 
et le formaldehyde residuels selon la reaction de Mannich pour former un produit 
de condensation dont la stabilite thermique se trouve ameiior6e. La teneur en 
formaldehyde libre de cette resine est inferieure a 0,5%. 

25 Les r6sines qui viennent d'etre decrites sont toutes obtenues en faisant 

d'abord r6agir le phenol et le formaldehyde pour former des condensats phenol- 
formaldehyde, puis dans une etape suivante, en condensant le formaldehyde et le 
cas 6cheant le phenol n'ayant pas r6agi avec 1'uree ou Tannine. Par consequent, la 
r6sine est constituee, pour I'essentiel, de condensats phenol-formaldehyde 

30 contenant des groupes m6thylols. Comme dej& indique, les fibres revetues de 
Tencollage sont portees a une temperature sup6rieure £ 100°C afin d'effectuer la 
reticulation. Sous I'effet de la temperature, les groupes methylols de la r6sine 
reagissent ensemble ou avec le phenol residuel pour former des ponts 
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methylenes, ou sont degrades, ce qui dans tous les cas se traduit par la liberation 
de formaldehyde et done par une augmentation des gaz indesirables. 

La pr6sente invention a pour objet une nouvelle resine qui presente des 
caracteristiques satisfaisantes pour pouvoir etre utilis6e dans une composition 

5 d'encollage pulverisable et qui a une faible capacite & produire des emissions 
gazeuses indesirables, notamment au regard du formaldehyde, & savoir que la 
r6sine possede une faible teneur en formaldehyde libre et qu'en outre elle ne 
permet pas qu'il en soit libera lors du traitement des fibres visant a reticuler 
I'encollage qui les revet. 

10 Un autre objet de I'invention est un precede de fabrication de la resine a 

partir d'un compose phenolique, de formaldehyde et d'un aminoalcool qui ne 
necessite pas d'utiliser de Puree ou une amine pour diminuer la teneur en 
formaldehyde libre. 

^invention a aussi pour objet une composition d'encollage comprenant ladite 

15 r6sine, son utilisation pour encoller des fibres minerales en vue de former des 
produits d'isolation thermique et/ou phonique et les produits ainsi obtenus. 

La resine liquide selon {'invention destinee & etre utilisee dans une 
composition d'encollage pour fibres minerales, contient essentiellement des 
condensats de compose phenolique-formaldehyde-aminoalcool. Celle-ci presente 

20 un taux de formaldehyde libre de preference inferieur a 0,4 % du poids total de la 
r6sine. Elle possede une diluabilite, mesur6e & 20°C, au moins 6gale & 1000 % et 
contient par ailleurs une teneur en phenol libre inferieure 0,02 % du poids total de 
la resine. La r6sine est en outre stable thermiquement, e'est-a-dire qu'elle est 
pratiquement exempte de groupes methylols susceptibles de generer du 

25 formaldehyde dans les conditions de reticulation appliquees aux fibres revetues 
de la composition d'encollage. 

Pour evaluer la stabilite thermique, la composition d'encollage contenant la 
resine est soumise a un test simulant les conditions thermiques imposees pour la 
fabrication d'un produit d'isolation tel que decrit precedemment On considere que 

30 la resine est stable thermiquement et peu apte a Iib6rer des gaz indesirables si la 
quantite de formaldehyde Iib6re est inferieure ou egale a 5 g pour 1 kg de matiere 
seche d'une solution d'encollage £ 26,6 % en poids dans I'eau. 
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Selon Tinvention, la r6sine est form6e par reaction de Mannich qui precede 
par condensation d'un compose phenolique, de formaldehyde et d'un 
aminoalcool. 

Le compost phenolique peut etre par exemple le ph6nol, un cresol tel que 
ro-cr6sol, le m-cresol ou le p-cresol, le resorcinol et les melanges de ces 
composes. On prefere le phenol. 

L'aminoalcoo! conforme £ Tinvention est choisi parmi les composes 
repondant a la formule suivante : 

R >-H 



10 dans laquelle Ri et R 2 , identiques ou differents, repr6sentent H, une chaTne 

hydrocarbon6e Iin6aire ou ramiftee en C1-C10, de preference en C2-C5, pouvant 
renfermer une ou plusieurs insaturations et un ou plusieurs radicaux OH, Tun au 
moins de R1 ou R2 renfermant au moins un radical OH. 

De preference, le radical OH est porte par I'atome de carbone terminal de la 

15 chaTne hydrocarbonee et de preference chaque radical R1 et R2 portent une 
fonction hydroxyle sur le carbone terminal de la chaTne hydrocarbonee. 
Avantageusement, le nombre total de radicaux OH n'excede pas 8. 

A titre d'exemples de tels aminoalcools, on peut citer la monoethanolamine 
et la dfethanolamine. On prefere la monoethanolamine. 

20 Pour obtenir la r6sine telle que definie ci-dessus, I'invention propose un 

precede qui consiste a faire feagir le compost phenolique simultanement avec le 
formaldehyde et Taminoalcool dans un rapport molaire formaldehyde/compose 
phenolique superieur & 1, et refroidir le melange r6actionnel. L'invention se 
caracferise en ce que le formaldehyde et I'aminoalcool sont mis a r6agir 

25 simultanement avec le compose phenolique, et avantageusement de manfere 
progressive ce qui permet un meilleur controle du d€gagement de chaleur lie au 
caractere exothermique de la reaction de condensation. 

Plus particulierement, on fait r£agir le formaldehyde, Taminoalcool et le 
compose phenolique dans un rapport molaire formaldehyde/compose phenolique 

30 et aminoalcool/compos6 phenolique compris entre 2 et 3, de preference 6gal a 
environ 3, jusqu'3 Pobtention d'un taux de conversion du compose phenolique 
d'au moins 99 %. Le taux de conversion du compose phenolique est le 
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pourcentage de compose phenolique ayant participe a la reaction de 
condensation compose phenolique-formaldehyde-aminoalcool par rapport a 100 
% du compose phenolique initial. 

La reaction de condensation est ensuite stoppee, par refroidissement du 
5 melange reactionnel, a un stade qui correspond a une resine ayant une diluablilite 
superieure a 1000 %, et en regie generate superieure a 2000 %. 

Selon I'invention, I'ajout du formaldehyde et de I'aminoalcool se fait 
simultanement et avantageusement progressivement dans le compos§ 
phenolique. Le formaldehyde et I'aminoalcool sont de pref6rence introduits 

10 separement, mais il est egalement possible de les ajouter en melange. Dans ce 
cas, il est recommande d'operer a une temperature relativement basse pour eviter 
que les composes puissent reagir entre eux avant d'entrer en contact avec le 
compose phenolique. 

La reaction selon I'invention entre le compose phenolique, I'aldehyde et 

15 I'aminoalcool s'effectue de maniere quasi-stoechiometrique ce qui permet 
d'atteindre des teneurs en formaldehyde et en phenol residuels particulierement 
basses. Par consequent, il n'est done plus necessaire de pieger I'exces de 
compose phenolique et/ou de formaldehyde avec de I'uree ou d'une amine. 

Quel que soit le rapport molaire formaldehyde/compose phenolique utilise, la 

20 resine a une teneur en formaldehyde libre qui demeure inferieure a 0,4 %, de 
preference inferieure a 0,25 % et une teneur en phenol libre inferieure a 0,02 %, 
de preference inferieure a 0,01 % par rapport a la resine liquide. Ceci est rendu 
possible par le fait que I'introduction du formaldehyde et de 1'aminoalcool se fait 
progressivement, permettant ainsi d'avoir un taux de conversion en compose 

25 phenolique particulierement eleve, et de reduire d'autant la quantite de compose 
phenolique libre dans la resine finale. 

La reaction de condensation ne requiert pas de catalyseur, ce qui est un 
avantage consequent par rapport aux resols classiques necessitant I'ajout d'une 
base, et cette base devant ensuite §tre neutralisee par un acide en fin de reaction 

30 pour 6viter que la resine evolue dans le temps. Les sels formes, notamment 
lorsqu'ils contiennent du Na, sont connus pour diminuer la resistance au 
vieillissement des produits formes de fibres encoltees avec ce type de resine. 
Dans I'invention, du fait qu'ii n'est pas necessaire d'utiliser un catalyseur 
inorganique, la resine presente un taux de cendres tres faible, generalement 
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inferieur a 0,04 % en poids par rapport a la r6sine seche ou inferieur a 0,02 % par 
rapport a la resine liquide. 

Plus particulierement, la preparation de la resine a lieu selon un cycle de 
temperature qui se divise schematiquement en trois phases : une phase de 
5 chauffage, une phase comportant un palier de temperature et une phase de 
refroidissement. 

Dans la premiere etape, on fait reagir le compose phenolique simultanement 

avec le formaldehyde et Taminoalcool tout en chauffant progressivement le 

melange reactionnel jusqu'& une temperature comprise entre 60 et 100°C, et de 
10 preference egale a environ 75°C, les rapports molaires formaldehyde/compose 

ph6nolique et aminoalcool/compose ph6nolique 6tant avantageusement compris 

entre 2 et 3, de preference de I'ordre d'environ 3. 

Lors de la deuxieme phase (palier de temperature), la temperature du milieu 

reactionnel atteinte pendant la premiere phase est maintenue jusqu'a ce que Ton 
15 obtienne un taux de conversion du compose phenolique au moins egal a 99 % 

correspondant & une diluabilite infinie (sup6rieur a 2000 %). La dur6e de ce palier 

est de preference de I'ordre de 100 a 200 minutes. 

La troisieme phase de refroidissement est men6e de maniere a ce que la 

temperature du melange reactionnel atteigne 20 a 25°C. Dans le cas present, la 
20 Vitesse de refroidissement n'est pas critique et peut etre par exemple de 1 °C par 

minute. 

La resine obtenue est constitu6e essentiellement de condensats compose 
phenolique-formaldehyde-aminoalcool. Par « essentiellement » il faut comprendre 
que les condensats compose ph6nolique-formald6hyde-aminoalcool represented 
25 au moins 70 % du poids total de la resine, calcuie sur la base de la resine seche, 
de preference au moins 90 %. 

L'invention a aussi pour objet une composition d'encollage destin6e d rev§tir 
des fibres min6rales, notamment des fibres de verre ou de roche, ainsi que les 
fibres encoliees obtenues, ces fibres servant plus particulierement & fabriquer des 
30 produits d'isolation. 

La composition d'encollage comprend la r6sine selon Tinvention, un agent 
permettant la reticulation, et eventuellement des additifs. 
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La composition d'encollage selon I'invention comprend, exprimee en parties 
de matiere seche, de 18 a 65 parties en poids de resine et de 10 a 82 parties en 
poids d'agent de reticulation. 

Dans le cadre de I'invention, I'agent de reticulation est un compose 
5 renfermant au moins deux fonctions susceptibles de r£agir avec les fonctions 
amine ou les fonctions hydroxyle de la resine. A titre d'exemples, on peut citer le 
formaldehyde, les amines telles que I'HMTA, les acides tels que Pacide phtalique, 
I'acide isophtalique, I'acide terephtalique, I'acide citrique, les poly(acides 
carboxyliques ou acryliques) de masse moleculaire elevee, de I'ordre de 500, de 
10 preference comprise entre 1000 et 5000, les anhydrides de ces acides et les 
melanges de ces composes. De preference, on utilise I'acide citrique et/ou un 
anhydride phtalique, isophtalique ou terephtalique. 

D'une mantere generale, la composition d'encollage comprend les additifs 
suivants, pour 100 parties en poids de matiere seche de resine et d'agent de 
15 reticulation : 

- 0 a 20 parties d'une huile, de preference 6 a 15 parties, 

- 0 a 2 parties d'un silane, de preference de I'ordre de 0,4 partie. 

Le role des divers constituants de la composition d'encollage est bien connu 
et n'est que brievement rappel6 ici : 
20 - I'eau a un rale de lubrifiant, permet d'ajuster la viscosite et, lore de la 

pulverisation permet de refroidir les fibres et de limiter les phenomenes 
de pre-gelification, 

- I'huile assure la lubrification des fibres, permet de reduire les poussieres 
pouvant etre generees au cours de la manipulation des produits finis 

25 (nappes isolantes par exemple) et ameliore la sensation au toucher. 

L'huile est generalement choisie parmi les huiles inertes vis a vis des 
autres constituants, en emulsion dans I'eau ou pouvant etre 
emulsionnees, 

- le silane assure la liaison entre la fibre minerale et la resine, ce qui 
30 permet de renforcer les proprietes mecaniques, et ameliore la resistance 

au vieillissement. Les silanes sont generalement des aminosilanes. 
De maniere avantageuse, le silane est un aminosilane, en particulier le y- 
aminopropyltriethoxysilane, commercialise sous la reference Silquest® A1100 par 
Crompton. L'huile est quant a elle constitute d'hydrocarbures extraits du petrole, 
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essentiellement des alcanes, comme I'huile Mulrex® 88 commercialise par Mobil 
Oil. 

Les produits obtenus £ partir des fibres pr6citees constituent 6galement un 
objet de Tinvention. Comme indique plus haut, ces produits peuvent prendre la 
5 forme d'une nappe ou d'un voile de fibres minerales et ils sont formes par 
nappage de fibres min6rales li§es entre elles par I'encollage qui, sous sa forme 
reticulee, est solide, infusible et insoluble dans I'eau. 

Le voile de fibres minerales, notamment de fibres de verre, possSde 
gen6ralement un grammage compris entre 10 et 300 g/m 2 , et de preference, il 
10 comprend au moins 1 %, voire au moins 2 % et m§me plus de 4 % en poids 
d'encollage. Bien que pouvant etre utilise seul, le voile est plus particulferement 
destine & §tre dispose sur au moins une face exterieure d'une nappe isolante telle 
que decrite plus haut. 

Ces produits sont notamment destines £ former des isolants thermiques et 
15 acoustiques, en particulier pour le batiment et pour les fours m6nagers et des 
substrats de culture hors-sol. 

Les exemples suivants non limitatifs permettent d'illustrer Tinvention. 
EXEMPLE 1 

Dans un r6acteur de 2 litres 6quip6 d'un systdme d'agitation, d'un 
20 condenseur, d'un thermometre et d'entr6es pour les r6actifs, maintenu ^ 45°C, on 
introduit 198,1 g de ph6nol a 99,8 % (2,10 moles). A Taide de 2 pompes 
doseuses, on introduit simultan6ment, en 30 minutes 127,75 g d'une solution 
aqueuse de formaldehyde ^ 37 % (1,57 mole) et 97,03 g de mono§thanolamine a 
99 % (1 ,57 mole). Durant cette p§riode, la temperature est 6levee r§guli6rement 
25 pour atteindre 55°C. 

De nouveau, on introduit en 30 minutes la meme quantity de formaldehyde 
et de monoethanolamine ^ Taide des 2 pompes doseuses en elevant la 
temperature de maniere r6guliere a 75°C. 

On maintient le reacteur a cette temperature pendant une p6riode de 60 
30 minutes au cours de laquelle on ajoute par le biais des pompes doseuses 255,75 
g de formaldehyde (3,15 moles) et 194 g de monoethanolamine (3,14 moles). Le 
melange r6actionnel est maintenu a cette temperature pendant 80 minutes 
suppiementaires puis on le refroidit. Lorsque la temperature atteint environ 25°C, 
on recupere la resine sous la forme d'une solution aqueuse limpide ayant une 
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diluabilite infinie. Apres 8 jours de conservation a 20°C, la solution de resine a une 
teneur en phenol libre inferieure a 0,01 %, une teneur en formaldehyde libre 
inferieure a 0,25 %, une diluabilite, a 20°C, infinie et une teneur ponderale en 
solides (extrait sec) egale a 53,3 %. 
5 On precise que les valeurs en formaldehyde et en phenol indiquees 

correspondent au seuil de detection des methodes analytiques utilisees pour 
doserles composes en question. 

Le test d'emission de gaz indesirables mis en ceuvre pour apprecier la 
liberation de formaldehyde, de phenol et d'ammoniac est effectue de la maniere 
10 methode suivante : 

On prepare une composition comprenant 75 g de la resine liquide obtenue 
precedemment (soit 40 g de resine seche), 60 g d'acide citrique anhydre et 241 g 
d'eau. 

On place 3,76 g de cette composition (26,6 % d'extrait sec) dans une etuve 
15 a 180°C pendant 1 heure sous un balayage d'air (11/min). Les vapeurs qui se 
degagent sont dirigees vers 2 barboteurs en serie contenant de I'eau. Le 
formaldehyde, le phenol et I'ammoniaque pieges sont doses par 
spectrocolorimetrie. 

Pour 1 kg de matiere seche, la quantite de formaldehyde degage est egale a 
20 1 ,9 g, celle de phenol total est egale a 0,24 g et la quantite d'ammoniaque est 
egale a 0,17 g. 
EXEMPLE 2 

a) preparation de la resine 

On introduit dans un reacteur 28,3 kg de phenol a 99,8 % (300,11 moles) et 
25 on chauffe a 30-35°C. Dans un recipient approprie, on melange 73 kg d'une 

solution aqueuse de formaldehyde a 37 % (899,43 moles) et 55,45 kg de 

monoethanolamine a 99 % (898,75 moles), que I'on introduit dans le reacteur en 

189 minutes. Le rapport molaire formaldehyde/phenol et 

monoethanolamine/phenol est egal a 2,99. 
30 Immediatement apres la fin de I'introduction des reactifs, on ajuste la 

temperature du melange reactionnel a 30-35°C en 3 heures, puis on commence le 

refroidissement du melange. 

On recupere une resine liquide qui presente apres 40 jours de conservation 

a 20°C une diluabilite infinie, une teneur en phenol libre inferieure a 0,01 %, une 
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teneur en formaldehyde libre inferieure a 0,25 % et une teneur pond6rale en 
solides (extrait sec) egale a 50 %. 
b) Composition d'encollaqe 

On prepare une composition d'encollage apte £ revetir des fibres minerales 
5 formees par etirage centrifuge en m§langeant les constituants suivants (en parties 
en poids de matiere seche) : 

- 75 g de resine sous a) 

- 60 g d'acide citrique anhydre 

- 19 g d'huile (Mulrex® 88 ; 50 % de matiere seche) 

10 - 15 g de silane (Silquest® A1100 ; 2 % de matiere s§che) 

- 934 g d'eau. 

La teneur composition d'encollage a une teneur en matiere sdche 6gale & 10 
%. Elle demeure stable pendant plusieurs jours. 
EXEMPLE 3 (COMPARATIR 

15 a) preparation de la rising 

Dans un r6acteur equipe de la m§me manfere, on ajoute 852,2 g d'une 
solution aqueuse de formaldehyde & 37 % (10,5 moles) a 282,9 g de phenol & 
99,8 % (3 moles) soit un rapport molaire ph6nol/formald6hyde de 3,5. Comme 
dans I'exemple 1, on chauffe le melange & environ 45°C, puis on ajoute, en 30 

20 minutes, 33,88 g d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium a 50 % (soit 
0,423 mole et un rapport pond§ral NaOH/ph6nol initial 6gal d 6 %). On chauffe 
ensuite le melange & 70°C en 30 minutes et on maintient la temperature pendant 
80-90 minutes, jusqu'& I'obtention d'un taux de conversion du phenol de 97,9 %. 
On ajoute alors, en 25 minutes, 21 1 ,7 g d'ur6e en grains (soit un rapport pond6ral 

25 ur6e/ph§nol initial 6gal a 0,75) puis le melange est progressivement refroidi 
jusqu'& 20°C et simultanement neutralise jusqu'a pH 7,3 par ajout d'une solution & 
15 % d'acide sulfurique 

La r§sine se presente sous I'aspect d'une composition aqueuse limpide 
ayant une diluabilite & I'eau, & 20°C, infinie apres 6 jours de stockage & 16°C. Le 

30 taux de ph6noI et de formaldehyde libres est respectivement 6gal & 0,45 % et 0,3 
%. 

La r§sine est soumise au test d'emission de gaz ind§sirables d6crit dans 
I'exemple 1. Pour cela, on prepare une composition comprenant 100 de r6sine, 27 
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g d'uree, 0,7 g de sulfate d'ammonium et 3,6 g d'une solution aqueuse 
d'ammoniaque & 20 %. 

Pour 1 kg de matfere seche, la quantite de formaldehyde d6gage est egale a 
2 g, celle de phenol libre est egale d 5 g et la quantite d'ammoniaque est egale a 
15 g. 

b) Composition d'encollage 

Comme a I'exemple 1, on prepare une composition d'encollage & 10 % en 
poids de matiere seche en melangeant : 

- 100 g de resine sous a) 

- 27 g d'ur§e 

- 3,5 g d'une solution aqueuse de sulfate d'ammonium a 20 % 

- 3,6 g d'une solution aqueuse d'ammoniaque & 20 % 

- 1 9 g d'huile ((Mulrex® 88 ; 50 % de matiere seche) 

- 1 5 g de silane ((Silquest® A1 1 00 ; 2 % de matiere s6che) 

- 552 g d'eau. 

La composition d'encollage est stable pendant plusieurs heures. 

Comparee & la composition classique a base de r§sine phenol-formaldehyde 
de I'exemple 3, la composition d'encollage contenant la r6sine selon Pinvention 
permet d'obtenir des taux de relargage en ph§nol et en ammoniaque nettement 
plus faibles, et le taux en formaldehyde etant I6g£rement inf6rieur. La reduction 
de la teneur en phenol est de 95,2 % et celle de I'ammoniaque est de 98,8 % par 
rapport a ladite composition standard. 

Lorsque ia composition d'encollage selon I'exemple 2 est pulverisee sur des 
fibres minerales dans des conditions conventionnelles en vue de former des 
nappes isolantes destinies notamment a I'isolation thermique et/ou phonique, on 
observe que les propri6tes m6caniques, notamment la resistance en traction et la 
reprise d'epaisseur, sont comparables a cedes obtenues avec I'encollage 
classique ^ base de resine phenoI-formald6hyde de I'exemple 3. 

On precise en outre que si toutes les r6sines selon I'invention peuvent etre 
utilis§es dans des encollages pour produits d'isolation, on peut avec profit les 
utiliser pour former des substrats de culture hors-sol. Pour cette application, la 
plante est deposee sur le substrat impregn6 d'une solution nutritive et il est 
necessaire que le relargage de formaldehyde et de phenol soit aussi faible que 
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possible, ceux-ci etant toxiques pour la plante. La resine selon I'invention repond 
a ces exigences, le taux de formaldehyde libre 6tant inferieur a 0,4 % et le taux de 
phenol restant inferieur a 0,02 % comme indique pr^cedemment. 
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REVENDICATIONS 

1. Resine liquide, notamment destinte a I'encollage de fibres minerales, 
5 prtsentant une diluabilite a Feau, a 20°C, au moins egale a 1000 % caracterisee 

en ce gu'elle est constitute essentiellement de condensats obtenus a partir d'un 
compost phtnolique, de formaldehyde et d'un aminoalcool selon la reaction de 
Mannich. 

2. Rtsine selon la revendication 1, caracterise en ce que le compost 
10 phtnolique est le phenol, un crtsol, le rtsorcinol ou un melange de ces 

composts. 

3. Rtsine selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que 
I'aminoalcool est choisi parmi les composts de formule 

R >-H 

15 dans laquelle R<| et R 2 , identiques ou difft rents, reprtsentent H, une chaTne 

hydrocarbonte lintaire ou ramifite en C1-C10, de prtftrence C2-C5, pouvant 
renfermer une ou plusieurs insaturations et un ou plusieurs radicaux OH, Tun au 
moins de R1 ou R 2 renfermant au moins un radical OH. 

4. Rtsine selon la revendication 3, caracterisee en ce que le radical OH est 
20 portt par Patome de carbone terminal de la chaTne hydrocarbonte et de 

prtftrence chaque radical R1 et R 2 portent une fonction hydroxyle sur le carbone 
terminal de la chaTne hydrocarbonte. 

5. Resine selon la revendication 4, caracterisee en ce que I'aminoalcool est 
monotthanolamine ou la ditthanolamine. 

25 6. Rtsine selon Tune des revendications 1 & 5, caracterisee en ce gu'elle 

prtsente un taux de formaldthyde libre inftrieur a 0,4 %. 

7. Rtsine selon Tune des revendications 1 £ 6, caract6ris6e en ce gu'elle 
prtsente un taux de compost phtnolique libre inftrieur £ 0,02 %. 

30 8. Rtsine selon Tune des revendications 1 a 7, caracterisee en ce gu'elle 

prtsente un taux de formaldthyde libre inftrieur & 0,25 %, un taux de compost 
phtnolique inftrieur a 0,01 % et une diluabilitt infinie. 
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9. Resine selon Tune des revendications 1 & 8, caracterisee en ce gu'elle 
presente un taux de cendres inferieur a 0,04 % en poids de resine seche. 

10. Proc6de de preparation de la resine selon Tune des revendications 1 a 9, 
qui consiste : 

5 - £ faire reagir un compose phenolique, du formaldehyde et un 

aminoalcool selon la reaction de Mannich dans un rapport molaire 
formaldehyde/compose phenolique superieur a 1, le formaldehyde et 
raminoalcool etant mis § reagir simultan6ment avec le compose 
phenolique, 

10 - et ^ refroidir le melange reactionnel. 

11. Proc6d6 selon la revendication 10, caracterise en ce que le 
formaldehyde et raminoalcool sont mis & r6agir progressivement avec le phenol. 

12. Proc6de selon la revendication 10 ou 11, caracterise en ce que Ton fait 
r6agir le formaldehyde, raminoalcool et le compose phenolique dans un rapport 

15 molaire formaldehyde/compose phenolique et aminoalcool/compos6 phenolique 
compris entre 2 et 3, de preference 6gal a environ 3, jusqu'a I'obtention d'un taux 
de conversion du compose phenolique 6gal ou superieur a 99 %. 

13. Procede selon Tune des revendications 10 a 12, caracterise en ce que 
la temperature de reaction est comprise entre 60 et 100°C, et de preference egale 

20 £ environ 75°C. 

14. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le 
formaldehyde et de raminoalcool sont introduits separement dans le compose 
phenolique. 

15. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le 
25 formaldehyde et de raminoalcool sont introduits dans le compose phenolique 

apres avoir ete pr6alablement melanges. 

16. Composition d'encollage pour fibres minerales comprenant une resine 
conforme £ Tune des revendications 1 a 9, un agent de reticulation, et 
eventuellement des additifs. 

30 17. Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce gu'elle 

comprend, exprimee en parties de matiere seche, de 18 a 65 parties en poids de 
r6sine et de 10 & 82 parties en poids d'agent de reticulation. 

18. Composition selon la revendication 16 ou 17, caracterisee en ce que 
I'agent de reticulation est un compose renfermant au moins deux fonctions 
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susceptibles de reagir avec les fonctions amine ou les fonctions hydroxyle de la 
resine. 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisGe en ce que I'agent 
de reticulation est le formaldehyde, une amine telle que I'HMTA, un acide tel que 

5 I'acide phtalique, I'acide isophtalique, I'acide terephtalique et I'acide citrique, un 
poly(acide carboxylique ou acrylique) de masse moleculaire elevee, de I'ordre de 
500, et de preference comprise entre 1000 et 5000, un anhydride de ces acides 
ou un melange de ces composes. 

20. Fibres minerales revenues de la composition d'encollage selon Tune des 
10 revendications 16 a 19. 

21. Fibres minerales selon la revendication 20, caract6ris6es en ce gu'elles 
sont constitutes de verre ou d'une roche. 

22. Voile de fibres minerales, notamment de fibres de verre, caract6ris6 en 
ce qu"\\ comprend des fibres selon la revendication 20 ou 21 et qu'il possede un 

15 grammage compris entre 10 et 300 g/m 2 . 

23. Produit d'isolation thermique et/ou phonique obtenu par nappage de 
fibres minerales encollees selon Tune des revendications 20 ou 21. 

24. Produit selon la revendication 23, caracterise en ce qu'il comprend en 
outre un voile de fibre selon la revendication 22 dispose sur au moins une des 

20 faces exterieures. 
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